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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines SinterkSrpers 
fur einen spannungsabhangigen Widerstand aus ei- 
ner Oxidhalbleitermasse mit Zinkoxid als Haupt- 
komponente und einem Additiv, die bei 1100 bis 
1400°C gesintert wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB der entstandene Sinterkorper wahrend einer 
definierten Zeitspanne einer Inertgasatmosphare 
mit einem Sauerstoffgehalt von 0,1 bis 21 VoL-% 
ausgesetzt, bei 800 bis 1200°C eine Inertgasatmo- 
sphare mit einem Sauerstoffgehalt unter 0,02 
VoL-% einwirken gelassen und der Sinterkorper 

- - abgekuhlt wird — 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB erne Oxidhalbleitermasse mit Qber 70 
Mol-% Zinkoxid verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 der Oxidhalbleitermasse ein Ober- 
gangsmetilloxid in einem Anteil von 0,01 bis 20 
Mol-% zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Oxidhalbleitermasse ein Oxid der 
Seltenerdmetalle in einem Anteil von 0,01 bis 5 
Mol-% zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Oxidhalbleitermasse ein Erdalka- 
limetalloxid in einer Menge von 0,01 bis 5 Mol-% 
zugesetzt wird. 

6. Verfahren p.ach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Inertgasatmosphare mit einem 
Sauerstoffgehalt im Bereich wn 0,5 bis 10 Vol.-% 
verwendet wird 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Sinterkorpers far einen spannungsab- 
hangigen Widerstand aus einer Oxidhalbleitermasse mit 
Zinkoxid als Hauptkomponente und einem Additiv, die 
bei 1100 bis 1400° C gesintent wird 

Ein derartiges Verfahren ist aus US-PS 40 77 915 be- 
kannt 

Die Verwendung von Halbleitern und Halbleiter- 
schaltungen in MeBinstrumenten, Steuereinrichtungen, 
Obertragungseinrichtungen und Stromquelleninstru- 
menten hat in letzter Zeit wegen der bemerkenswerten 
Entwicklung von Halbleitern und Halbleiterschaltun- 
gen, wie Thyristoren, Transistoren und 1C oder dergl, 
zugenommen. Die Entwicklung hat dazu gefQhrt, daB 
eine Miniaturisierung und hohe Funktionsfahigkeit die- 
ser Instrumente erreicht wurde. Andererseits hat die 
Entwicklung von Stehspannung, StoBspannungswider- 
stand und Rauschwiderstand bei diesen Instrumenten 
mit d*r allgemeinen Entwicklung derselben nicht Schritt 
gehalten. Es ist daher wichtig, derartige Einrichtungen 
und ihre Teile gegen abnorme SpannungsstdBe oder 
abnormes Rauschen zu schOtzen oder die Spannungen 
bei diesen Schaltungen zu stabilisieren. 

Es besteht daher ein Bedarf, wirtschaftliche Substan* 
zen zu entwickeln, aus denen spannungabhangige Wi- 
derstande hergestellt werden konnen, welche ausge- 
zeichnete Nichtlinearitat bezUgiich der Spannung und 
ausgezeichnete Ladekapazitat aufweisen und sich durch 
eine lange Lebensdauer auszeichnen. 

F(ir die genannten Zwecke sind als spannungsabhan- 
gige Widerstande (die auch als Varistoren bezeichnet 
werden) beispielsweise SiC-Varistoren und Si-Dioden- 
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varistoren sowie Zenerdioden verwendet worden. 
ICurzlich sind Varistoren vorgeschlagen worden, die ei- 
ne Hauptkomponente Zinkoxid und ein Additiy unifas- 
senCUS-PS40 77 915). 
5 Die Stromspannungscharakteristik eines Varistors 
wird im allgemeinen durch die folgende Gleichung dar- 
gestelit: 

.'-®" 

wobei Veine an den Varistor anliegende Spannung be- 
zeichnet, / den durch den Varistor flieBenden Strom 

anaib toind .Ceine _ Kons tante . bezeichnet, die „von jd.er _ 

15 Spannung abhangt, wenn der Strom flieBt Der Expo- 
nent a kann durch folgende Gleichung dargestellt wer- 
den: 

20 a= log.ofW « 

wobei V\ und Vi jeweils bei FlieBen des Stroms l\ oder 
h anliegende Spannungen bezeichnen. 

Ein Widerstand mit a= 1 ist ein Ohmscher Wider- 
25 stand Mit grdBerem c-Wert nimmt die Nichtlinearitat 
zu. Im allgemeinen wkd ein mdglichst groBer a- Wert 
angestrebt Der optimale C-Wert hangt von der Ver- 
wendung des Varistors ab, und es ist vorteilhaft, einen 
Sinterkorper aus einer Keramikmasse zu schaffen, weil 
30 dabei der C-Wert leicht in einem weiten Bereich einge- 
stellt werden kann. Es wird also vorteilhafterweise eine 
Substanz verwendet, mit der leicht ein C-Wert in einem 
breiten Bereich erhalten werden kann. 

Herkdmmliche Siliciumcarbid-Varistoren kQnnen er- 
35 halten werden, indem man Siliciumcarbidpulver zusam- 
men mit einem keramischen Bindematerial sinter*. Die 
Nichtlinearitat der Siliciumcarbid-Varistoren hangt von 
der Spannungsabhangigkeit des Kpotaktwiderstands 
zwischen den Siliciumcarbid- Kfirnern ab. Folglich kann 
40 der C-Wert des Varistors eingestellt werden, indem man 
die Dicke in Richtung des Stromflusses durch den Vari- 
stor variierL Der nichtlineare Exponent c ist jedoch 
relativ klein, beispielsweise 3 bis 7. AuBerdem ist es 
notwendig, das Material in einer nichtoxidierenden At- 

45 mosphare zu sintern. Die Nichtlinearitat des Siliciumva- 
ristors hangt andererseits von dem p-n-Obergang des 
Siliciums ab, und es ist daher unmoglich, den C-Wert in 
einem breiten Bereich einzustellen. 

Die Nichtlinearitat bei dem Zenerdioden- Varistor 
so hangt ebenfalls von dem p-n-Obergang des Siliciums ab. 
Die Spannungsabhangigkeit ist folglich bemerkenswert 
grob, es ist jedoch schwierig, Elemente filr hohe Span- 
nung herzustellen. AuBerdem ist die Entladekapazitat 
gering und die Standfestigkeit gegenQber Spannungs- 
55 stoB ungflnstigerweise schwach. 

In jungster Zeit sind Varistoren entwickelt und prak- 
tisch angewendet worden, die eine Hauptkomponente 
aus Zinkoxiden und eine geringere Komponente aus 
Obergangsmetallen, wie Kobalt, Mangan und Nickel, 
60 umfassen. Bei diesen Varistoren wird die Nichtlinearitat 
durch den Sinterkdrper selbst bewirkt, und der Index a 
ist groBer als 30. Die Entladekapazitat ist jedoch nicht 
immer zufriedenstellend, urn den bezweckten Schutz 
der Schaltung oder des Elements zu gewahrleisten. Das 
65 Anwendungsgebiet derartiger Varistoren ist daher be- 
grenzt. 

Es ist vorgeschlagen worden, die Entladekapazitat da- 
durch zu verbessern, daB man ein gesintertes Produkt 
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rait einem glasartigen Material beschichtet und es bei 
hoher Temperatur hitzebehandelt urn es zu verteilen. 
Dieses Verfahren weist jedoch folgende Nachteile auf. 

(1) Die Axbeitsgange bei der Herstellung nehmen 
zu, wodurch sich die Herstellungskosten erhohen; 

(2) die Massenfertigung kann nicht leicht ausge- 
fuhrt werden, weil die Teile nach dem Beschichten 
mit dem glasartigen Material leicht durch das gtas- 
artige Material mitetnander verklebt werden; und 
(3\ die Diffusion des Glases wird in hohem MaBe 
von der Temperaturverteilung in dem Ofen beein- 
fluBt wodurch es schwierig ist Produkte mit ein- 
heidicher Charakteristik bei geringem AusschuB- 
verhaltnis herzustellen. 



Die higher bekannten Verfahren sind nicht geeignet, 
Varistoren mit hoher Entladekapazitat unter wirtschaf t- 
lich vorteilhaften Bedingungen zur Verfugung zu stel- 
len. „ 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenaen Ernndung, ein 
Verfahren anzugeben, mit dem spannungsabhangige 
Widerstande vom Zinkoxid-Typ mit ausgezeichneter 
Entladekapazitat auf wirtschaftlich vorteilhafte Weise 
he rgestellt werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der ein- 
gangs erwahnten Art erfindungsgemaB dadurch gelost 
daB der entstandene S'mterk5rpcr w&hrend emer defi- 
nierten Zeitspanne einer Inertgasatmosphare m:t einem 
Sauerstoffgehalt von 0,1 bis 21 VoL-% ausgesetzt, bei 
800 bis 1200°C eine Inertgasatmosphare mit einem Sau- 
erstoffgehalt unter 0,02 VoL-% einwirken gelassen und 
der Sinterkfirper abgekChlt wird. 

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens sind in den UnteransprQchen gekennzeich- 

"Unhand der Fig. 1 wird das mehrstufige Sinterverfah- 
ren naher erlautert m . 

Zunachst wird die geformle Oxidhalbleitermasse bei 
einer Temperatur von 1100 bis 1400°C gesintert wie es 
durch 1 gezeigt wird. Als Atmosphare kann bei dem 
Sintern Luft eine reduzierende Atmosphare oder eine 
Intertgasatmospha're vorhanden sein. Im zweiten 
Schritt wird gemaB 2 das Sinterprodukt bei einer Tem- 
peratur gehalten, die niedriger als die Sintertemperatur 
ist, und zwar vorzugsweise 50 bis 250* C niedriger als die 
Sintertemperatur (Konstanthaltungstemperatur). Die- 
ser Vorgang dauert vorzugsweise 10 Minuten bis 4 
Stunden und die Atmosphare wird bei dem Punkt a in 
Fig. 1 gewechselt, und zwar auf ein Inertgas, das einen 
Sauerstoffeehalt von 0,1 bis 21 Vol.-y<>, vorzugsweise 0,5 
bis 10 VoL-%, aufweist Die Konstanthaltungstempera- 
tur liegt vorzugsweise in einem Bereich von 1000 bis 
13Q0°C. 

Das Produkt wird, wie durch 3 gezeigt, abgekOhlt An 
dem Punkt b wahrend des AbkOhlens wird die Atmo- 
sphare auf Inertgasatmosphare umgestellt, die einen 
Sauerstoffgehalt von weniger als 0,02 VoL-°/o aufweist 
Die Temperatur bei dem Wechseln der Atmospharen 
liegt vorzugsweise in einem Bereich von 800 bis 1200°C. 
Der AbkQhlungsschritt 3 kann als Tempern oder als 
Abschrecken durchgefQhrt werden. Nach dem AbkQh- 
len auf weniger als 700° C kann die Inertgasatmosphare 
gegebenenfalls durch Luft ersetzt werden. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die 
geformte Oxidhalbleitermasse, umfassend eine Haupt- 
komponente an Zinkoxiaen und eine geringere Kompo- 
nente an Obergangsmetallen usw„ mittels eines spezifi- 



schen, mehrschrittigen Verfahrens gesintert. Dabei 
kann eine Entladekapazilat von z. B. mehr als 
8000 A/cm 3 erhalten werden, was mit dem herkdmmli- 
chen Smterverfahren nicht moglich ist Die Entiadeka- 
5 pazitat bedeutet einen maximalen StromfluB, der vor 
und nach Beaufschlagung mit einem Impulsstrom in 
Wellenform von 8 x 20 usee eine Veranderung von V w 
(Spannung bei einem StromfluB von 0,1 mA) von weni- 
ger als 10% aufweist 
io Die Bestandteile (Kornponenten) der gefoiroten 
Oxidhalbleitermasse sind in den US-PS 40 77 915 und 
41 60 748 der Anmelderin beschrieben. 

Die Hauptkomponente ist Zinkoxid. Die Nebenbe- 
standteile konnen Obergangsmetallkomponenten, Erd- 
!5 alkalimetallkomponenten und Seltenerdkomponenten 
sein. Der Gehalt der Obergangsmetallkomponenten, 
wie z. B. Ni, Mn oder Co, liegt vorzugsweise im Bereich 
von 0,1 bis 20 Mol-% als MO (M=Obergangsmetall). 
Der Gehalt an ErdalkalimetaJlkomponente, wie z. B. Ca, 
20 Mg, Ba oder Sr, liegt vorzugsweise v^; Bereich von 0,1 
bis 5 Mol-% als M'O (M'= ErdalkalimetaU). Der Gehalt 
an der Seltenerdmetallkomponente liegt im Bereich von 
0,01 bis 5 Mol-% als R 2 0 3 (R«Seltenerdmetall). 

Bei den folgenden Beispielen wird die Stufe des Auf- 
25 saugens (Eindringens) 2 in einem Schritt durchgefQhrt. 
Das Aufsaugen 2 kann jedoch auch in zwei oder mehre- 
ren Schritten bei Eindringtemperaturen, wie 1200 und 
1100°C, durchgefuhrt werden. Der erfindungsgemaBe 
Effekt ist bei dem mehrstufigen Verfahren weiterhin 
30 bemerkbar. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispie- 
len und Vergleichsbeispielen naher erlautert. 
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Die Rohmaterialien der Oxide werden gemaB den in 
Tabelle 1 zusammengestellten Mengen eingewogen und 
in einer NaBkugelmuhle 20 h vermischt Die Misshung 
wird getrocknet und bei 700 bis 1200 C C calciniert Dann 
40 wird sie in einer NaBkugelmGhle pulverisiert und wie- 
deruia getrocknet und mit Polyyinylalkoho! als Binde- 
tnittel versetzt Die Mischung wird granuliert und mit- 
tels eines PreBformverfahrens zu einer Scheibe mit ei- 
nem Durchmesser von 16 mm und einer Dicke von 
45 1,2 mm verformt 

Der Formkfirper wird 2 h bei 1320° C gesintert Das 
Sinterprodukt wird dann 2 h in der Inertgasatmosphare 
gehalten, die gemaB Tabelle 2 unterschiedliche Sauer- 
stoffgehalte aufweist, und zwar bei einer Temperatur, 
50 die geringer als die Sintertemperatur (1200 P C) ist Das 
Produkt wird abgekQhlt Bei Erreichen von 900° C wird 
die Atmosphare gewechselt und zwar auf eine Inertgas- 
atmosphare, die einen Sauerstoffgehalt von weniger als 
0,02 Vol-% aufweist Das Produkt wird weiterhin bis auf 
55 Zimmertemperatur Abgekiihlt An beide Seiten des Sin- 
terkorpers wird jeweils eine Elektrode angeschlossen, 
und es werden die Stromspannungscharakteristika (a) 
und die Entladekapazitaten gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 auf^efuhrt. 
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Tabelle 1 
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ZnO 
Mol-% 



CoO 
Mol-% 



Gd 2 Oj 
Mol-% 



BaO 
Mol-% 



AUOi 
Mol-% 



87,4 



11 



0,5 



1.0 



0,1 
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Tabelle 2 



Probe 
Nr. 



Sauerstoffgehalt in 
der Aimosphfiren- 
Beibehaltungsstufe 
(%) 



a 



Entlade- 
kapazitat 



5 



2 
3 
4 



keiner 



1 
5 
10 



40 
50 
60 
40 



7000 
6000 
4000 
900 



10 



Nr. 4: Vergleichsbeispiel — Der Formkflrper wurde 2h bei 
1320°C gesintert und abgekQhlt. 



Wie aus Tabelle 2 deutlich wird, weisen die erfin- 
(jungsffRmHQen Prohen Nr. 1 bis 3 eine Gberleaene Ent- 
ladekapazitat gegenilber der Probe Nr. 4 auf, welche in 
Luft gesintert wurde. 20 

Bei dem Beispiel ist als Obergangsmetallkomponente 
eine Kobaltverbindung einverleibt Jedoch werden die 
gleichen Ergebnisse auch erhalten durch Einverleiben 
einer Nickel- oder Manganverbindung anstelle der Ko- 
baltverbindung. 25 

In dem Beispiel ist als Seltenerdmetallkomponente 
eine Gadoliniumverbindung einverleibt Man erhait je- 
doch die gleichen Ergebnisse auch durch Einverleiben 
einer Lanthan-, Praseodym-, Neodym-, Samarium-, Eu- 
ropium-, Dysprosium-, Terbium-, Holmium-, Erbium-, 30 
Thulium-, Ytterbium- oder Lutetiumverbindung anstelle 
der Gadoliniumverbindung. Als Erdalkalimetallkompo- 
nente ist in dem Beispiel eine Bariumverbindung einver- 
leibt. Die gleichen Ergebnisse werden jedoch auch er- 
halten, wenn man eine Calcium- oder Strontiumverbin- 35 
dung anstelle der Bariumverbindung einverleibt. 



Der gesinterte Formkorper von Beispiel I wird bei 40 
einer Konstanthaltungstemperatur von 1000 bis 1300°C 
gehalten, wobei Varistoren erhalten werden. Deren Ent- 
ladekapazitaten werden gemessen und in Fig. 2 darge- 
stellt Das Sintern wird 2 h bei 1320°C wie in Beispiel t 
durchgefuhrt. Die Atmosphare in dem Konstanthal- 45 
tungsschritt weist einen Sauerstoffgehalt von 5% auf. 
Wie aus Fig. 2 deutlich wird, hangt die Entladekapazitat 
in hohem MaBe von der Konstanthaltungstemperatur 
ab. 

Wie oben beschneben, besteht die Erfmdung darin, 50 
die Entladekapazitat eines spannungsabhSngigen Wi- 
derstands, der eine Hauptkomponente an Zinkoxid auf- 
weist, bemerkenswert zu verbessern. Die Verbesserung 
wird dadurch erreicht, daB man die Temperatur und die 
Atmosphare wahrend des Sinterns in mehreren Schrit- 55 
ten andert. 
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A sintered body of a ceramic composition for 
voltage non-linear resistor is produced by 
sintering an oxide semiconductor composition 
comprising a main component of zinc oxide and a 
minor component at 1100 DEG to 1400 DEG C; 
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